多重結合性酸素、硫黄、セレン原子を有するモリブデン錯体に関する研究 by 田野, 裕幸
 
 
氏     名   田野 裕幸 
学 位 の 種 類    博士（理学） 
学 位 記 番 号    第 5568 号 
学位授与年月日   平成 22 年 12 月 24 日 
学位授与の要件   学位規則第 4条第 2項 
学 位 論 文 名     Studies of Molybdenum Complexes with Multiply Bonded Oxygen, Sulfur,  
and Selenium Atoms 
(多重結合性酸素、硫黄、セレン原子を有するモリブデン錯体に関する研究)
論文審査委員    主 査 教 授 中沢 浩    副 査 教 授 木下 勇    
          副 査 准教授 三宅 弘之   副 査 准教授 杉本 秀樹 
 
 
論 文 内 容 の 要 旨 
金属と典型元素の間に多重結合を持つ化合物は多くの触媒サイクルに含まれており、工業的、生物
学的な観点から非常に興味が持たれ、古くからよく研究されている。モリブデンやタングステンを含
む酵素のほとんどには金属−カルコゲン元素の多重結合が見られることが知られている。これらの酵
素は1つまたは2つのピラノプテリンジチオラートと呼ばれるエン-1,2-ジチオラート配位子を持ち、
多くの酵素は水を酸素源としたプロトン共役電子移動を通じて触媒サイクルが進行している。本論文
ではモリブデンやタングステンを含む酵素のモデル錯体として二つのジチオラート配位子と多重結
合性酸素、硫黄、セレン原子を含むモリブデンやタングステンの錯体について研究した。 
 第1章では3種のモリブデンに末端セレニドが配位した錯体を合成し、その性質について検討した。
錯体は2つのジチオラート配位子を持つジカルボニル錯体またはシロキシ錯体にセレン化ナトリウム
を反応させて合成した。結晶構造解析や電気化学測定、各種分光学的測定を行い、ジチオラート配位
子の置換基の電子的効果に応じてMo=Seの多重結合性が変化していることを見いだした。 
第2章ではプロトン共役電子移動によるオキソモリブデン(IV)錯体からジオキソモリブデン(VI)錯
体への変換について検討した。有機溶媒系と水系の両方で水を酸素源としたプロトン共役電子移動に
よりオキソモリブデン(IV)錯体はジオキソモリブデン(VI)錯体へと変換されることを見いだした。モ
リブデン(IV)錯体が1電子酸化されたオキソモリブデン(V)錯体とOH–の反応を速度論的に解析し、モ
リブデン−酸素の多重結合が生成するメカニズムを推定した。また、オキソタングステン(V)錯体とSH
–の反応についても検討し、モリブデン錯体の系と同様のプロトン共役電子移動によりオキソ−スルフ
ィドタングステン(VI)錯体が生成することを見いだした。 
  
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
金属と典型元素の間に多重結合を持つ化合物に関する研究は、工業的な酸化触媒サイクルの開発に
基礎的知見を与えるほか、金属酵素活性中心の役割への化学的な理解を深めるなど重要である。本論
文は、錯体化学およびモデル化学の観点からモリブデンやタングステン錯体に多重結合性酸素、硫黄、
セレン原子を導入し、錯体の構造化学的、ならびに分光化学的な性質を検討するものである。 
モリブデン(IV)に末端セレニドが配位した錯体では、結晶構造解析や 77Se NMR の測定から実験的
に多重結合性を評価すると共に、吸収スペクトルの波形解析や共鳴ラマンの波長依存性に基づいて多
重結合部の分子軌道を明らかにした。さらに、ジチオラト配位子の置換基の電子的効果によって、多
重結合性が変化することを見いだした。 
ジオキソモリブデン(VI)錯体を生成させる系では、オキソモリブデン(IV)錯体のプロトン共役電子
移動特性を利用し、酵素系でみられるように、水系で水を酸素源として目的錯体へと誘導することに
成功した。この反応に対して速度論的考察を加え、反応機構を推定した。 
以上のように本研究は、錯体化学や生物無機化学をはじめとする無機化学分野において、カルコゲ
ン元素と遷移金属間に多重結合を持つ化合物の反応性、および天然に存在するモリブデンやタングス
テンの酵素活性中心モデルに新しい視点を与えるものである。よって，博士（理学）の学位を授与す
るに値するものと審査した。 
 
